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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING CARRIER-BORNE CATALYSTS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG GETRAGERTER KATALYSATOREN 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing a carricr-bomc catalyst which method comprises the following steps: (1) preparation 
of a copolymer with comonomer units containing leaving groups; (2) polymerisation-analogue reaction with a possibly substituted 
cyclopentadienyl compound; and (3) reaction of the copolymer obtained in (2) with a mono-C:p-metallocene compound. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung eines getragerten Katalysators umfassend die Verfahrensschritte: (1) Herstellung eines Copolymerisats mil 
Abgangsgruppcn-enthaltenden Comonomeieinheiten; (2) polymeranaloge Umsetzung mit einer gegebenenfalls substituierten Cyclopentadi- 
enylverbindung und (3) Umsetzung des Copolymers gemSB (2) mit einer mono-Cp-Metaliocenverbindung. 
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Verfahren zur Herstellung getragerter Katalysatoren 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
eines getr^gerten Katalysators . Weiterhin betrifft die Erfindung 
getragerte Metallocenkatalysatoren, die nach diesem Verfahren er- 
haltlich sind, ein neues Copolymer is at als Tragermaterial fur Me- 
10 tallocenkatalysatoren sowie ein Verfahren zur Polymerisation von 
Olefinen in Gegenwart eines erf indungsgemSiJien Katalysators, 

Getr&gerte Obergangsmetall-katalysatdreh sihd seit langem bekannt 
und werden beispielsweise zur Olef inpolymerisation eingesetzt. 

15 Die Aktivitat und Produktivi tat dieser Katalysatoren hdngt dabei 
wesentlich von ihreia' Hers tell verfahren ab. Als Tragermaterial fur 
solche Obergangsmetallkatalysatoren werden ublicherweise ver- 
netzte Polymere Oder anorganische Tragermaterialien, wie bei-. 
spielsweise Kieselgel eingesetzt. Beispiele solcher getragerten 

20 Katalysatoren werden beispielsweise in WO 94/28034, in EP-Al- 
295 312 sowie in WO 9 8/01481 beschrieben. 

Bei der Fixierung von Metallocenen auf der Oberflache anorgani- 
scher Materialien und der anschlieBenden Polymerisation kdnnen 

25 jedoch einige nachteilige Effekte auftreten. So ist es schwierig, 
die Katalysatorkomponente homogen auf der Oberflache des porosen 
Tragermaterials zu verteilen. Im Verlauf der Polymerisation konrnt 
es im allgemeinen zu einer Fragment ierung des Katalysators und 
des Tragermaterials. Aufgrund der inhomogenen Verteilung der Ka- 

30 talysatorkomponenten auf der Oberflache des Tragers entstehen bei 
der Fragment ierung wiederum inhomogene Katalysatorpartikel , die 
einen nachteiligen Einfluli auf die Polymerisationsprodukte haben 
konnen . 

35 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung eines getragerten Katalysators zu fin- 
den, welches die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr 
aufweist und eine homogene Verteilung der Katalysatorkomponenten 
auf dem Tragermaterial ermoglicht. 

40 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines getragerten 
Katalysators gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist. dafi es 
folgende Verf ahrensschritte umfaBt: 

45 (1) Herstellung eines Copolymerisats enthaltend mindestens fol- 
gende Monomer einhei ten I und II 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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10 



15 



20 



30 



f 



A 

1 

X 



r 



II 



•wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
A eine direkte chemische Bindung Oder eine Gruppe 




(CH2)n 



eine substituierbare Abgangsgruppe, 



25 R-^ gleiche oder verschiedene der folgenden Reste: Wasser- 

stoff, substituiertes oder uns^ubs tituiertes Aryl oder 
verzweigtes oder unverzweigtes Alkyl oder Alkenyl und 



n eine ganze Zahl von 0 bis 8; 



(2) polymeranaloge Umsetzung des nach (1) erhaltenen Copolymeri - 
sats mit einer Cycl open tadienyl verb indung III oder einer Ful 
venverbindung II la 

R8^ ^R8 

35 r2^ 

jl III - IT n 

-r4 





Illa 



40 zu einem entsprechenden Copolymerisat , bei welchem mindestens 

ein Teil der Abgangsgruppen X durch Reste III' oder III 'a 



45 
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III' a 



ersetzt sind, wobei die Variablen unabhangig voneinander die 
folgende Bedeutung haben: 

r2,r3,r4,r5 wasserstoff , Ci-Cio-Alkyl, substituiertes Oder un- 
substituiertes Phenyl Oder einer dieser Reste eine 
- - Gruppe 

-QR^R'^X^, in welcher 
15 Q Kohlenstof f , CR^R'^C, Germanium oder Silicium, 

r6,r7 unabhangig voneinander Wasserstoff , Methyl, Ethyl 

Oder Phenyl, und 
X2 Halogen, Methyl, Methoxy oder Ethoxy bedeuten; und 

20 r8 gleiche oder verschiedene der Reste Ci- bis 

C4-Alkyl Oder substituiertes oder unsubstituiertes 
Phenyl sind, und 

(3) Umsetzung des nach (2) erhaltenen modif izierten Copolymeri- 
25 sats mit einer Verbindung IV oder IVa 

CpM(X3)3 IV M{X3)4 IVa 

in welcher die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

30 

CP ein substituierter oder unsubstituierter Cyclopentadxe- 
nylrest, 

M Ti , Zr Oder Hf und 

35 

X3 Halogen, Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, Ci- bis 

Cio-Alkoxy Oder Amido, wobei verschiedene Substituen- 
ten X2 unterschiedliche Bedeutung haben konnen. 

40'weiterhin wurde ein getragerter Metallocenkatalysator gefunden, 
der nach diesem Verfahren erhaltlich ist, ein Copolymerisat er- 
haltlich nach den Verf ahrensschritten 1 und 2 des erf indungsgema- 
Ben Verfahrens als Tragermaterial fur Metallocenkatalysatoren, 
sowie ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen in Gegenwart 

45 des erf indungsgemafien Katalysators . 
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Im Verf ahrensschritt 1 des erf indungsgemafien Verfahrens wird zu- 
nachst ein Copolymerisat hergestellt, welches als Ausgangsmate- 
rial fur den Katalysatortrager dient. Dieses Copolymerisat en t- 
halt mindestens die Monomereneinheiten I und II. Von diesen Mono- 
5 mereinheiten dient die Monomer einheit II als Grundgeriist des Tra- 
germaterials . Die Monomer einheit I hat dagegen die Funktion, • eine 
substituierbare Abgangsgruppe in das Copolymerisat einzubringen, 
welches anschliefiend durch polymeranaloge Umsetzung mit einer 
Cyclopentadienylverbindung oder eine Fulvenverbindung modifiziert 

10 werden kann. Neben den Comonomeren I und II konnen beliebige an- 
dere olef inische Comonomere bei der Copolymerisat ion nach 
Schritt (1) eingesetzt werden, vorausgesetzt , sie interf erieren 
nicht in storender Weise mit den Umsetzungen nach den Schrit- 
ten (2) und (3) . Zu nennen sind beispielsweise Acrylsaure- oder 

15 Methacrylsaureester oder -nitrile. Durch diese weiteren Comono- 
mere kann z.B. die Polaritat der copolymeren Trager in gewiinsch- 
ter Weise modifiziert werden. 

Die Variable A in der Formel I kann eine direkte chemische Bin- 
20 dung sein, vorzugsweise ist A jedoch eine p- Benzyl engruppe oder 
p - Phenyl engruppe . 

Als substituierbare Abgangsgruppe X kommen beispielsweise nucleo- 
phil substituierbare Abgangsgrupp'en wie die Halogene, also Fluor, 
25 Chlor, Brom oder Jod oder weitere dem Fachmann gelaufige nucleo* 
phil substituierbare Abgangsgruppen, beispielsweise Tosylat, Tri - 
' f luoracetat, Acetat oder Azid. in Betracht. Eine bei Einsatz von 
nucleophil substituierbaren Abgangsgruppen X bevorzugte Monomer- 
einheit I ist p- (Chlormethyl) styrol . 

30 

Die substituierbare Abgangsgruppe X kann auch eine metall- 
organische funktionelle Gruppe wie Li oder MgX^ sein, wobei X^ fiir 
Halogen, also Fluor, Chlor, Brom oder Jod steht. In der Kegel er- 
folgt die Herstellung der metallprganische funktionelle Gruppen 

35 enthaltende Copolymerisate nicht durch Polymerisation der ent- ' 
sprechenden Monomere I und II, sondern durch Polymerisation von 
Comonomeren II und geeigneten Comonomeren I', die durch polymer- 
analoge Umsetzung in die entsprechenden Monomereinheiten I viber- 
fuhrt werden konnen. Geeignete Monomere I' sind beispielsweise - 

40 p - Halogen - Styrole, von denen p-Bromstyrol besonders bevorzugt 
ist, - . 

Von den Res ten in Formel II ist vorzugsweise mindestens ein 
Rest ein substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, Pyrenyl, 
45 Naphthyl Oder Alkenyl . Bevorzugte Monomere II sind Styrol, Buta- 
dien oder Isopren. 
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Zur Herstellung des Copolymer i sates nach Verf ahrensschritt I kon- 
nen mehrere verschiedene Comonomere I Oder I' und mehrere ver- 
schiedene Comdnomere II eingesetzt werden. Gute Ergebnisse werden 
jedoch auch erzielt, indem lediglich eine Verbindung I oder I' 
5 mit einer Verbindung II copolymerisiert werden. Die Mengenver- 
haltnisse der Comonomeren I oder I' und II konnen dabei in einem 
breiten Bereich variieren. Ublicherweise wird ein groBferer Anteil 
des Comonomeren II eingesetzt. 

10 Der Anteil des Comonomeren I an der Gesamtmenge des Copolinneri- 
sats betragt vorteilhaf terweise 3 bis 30 Gew. bezogen auf die 
Gesamtmasse des Copolymer isat s , besonders bevorzugt 5 bis 
20 -Gew. -% -und insbesondere 7 bis 15 Gew. ; 

15 Im Verfahrensschritt 2 des erf indungsgemaBen Verfahrens wird das 
nach Verfahrensschritt 1 erhaltene Copolymerisat in polymeranalo- 
ger Weise mit einer Cyclopentadienyl verbindung III oder einer 
Fulvenverbindung Ilia umgesetzt. 

20 Als CycloDentadienylverbindung III konnen auSer unsubstituiertem 
Cyclopentadien auch 1- bis 4-fach substituierte Cyclopentadiene 
eingesetzt werden. Als Substituenten r2 bis rS kommen insbesondere 
Ci- bis Cio-Alkylgruppen in Betracht, also Methyl, Ethyl sowie die 
verschiedenen Isomere von Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 
25 Octyl, Nonyl oder Decyl. Weiterhin kommen als Reste r2 bis R5 auch 
substituierte Oder. unsubstituierte Phenylreste in Betracht, da- 
runter insbesondere unsubstituierte Phenylreste. Weiterhin kann 
einer der Reste R2 bis R^ auch eine Gruppe -QR6r''x2 sein, in der 
die Variable Q insbesondere Silicium, die Variablen r6 und R"? ins- 

30 besondere Methyl und die Gruppe X2 Halogen, Methyl. Methoxy oder 
Ethoxy bedeuten. Besonders bevorzugt ist eine Gruppe -QR6r''x2 der 
Formel -Si(CH3)2X2. Eine solche Gruppe laBt sich zum Aufbau einer 
verbriickten Metal locenstruktur auf dem Copolymergrundgeriist nut- 
zen. Die bevorzugte Cyclopentadienyl verbindung III zur Verwendung 

35 im Verfahrensschritt 2 ist jedoch unsubstituiertes Cyclopenta- 
dien. 

Geeignete Fulvenverbindung en Ilia sind auBer am 5 -Ring unsubsti- 
tuierte auch 1- bis 4-fach am 5 -Ring substituierte Fulvenverbin- 

40 dungen, wobei die gleichen Reste wie bei den Cyclopentadienyl- 

verbindungen III in Betracht kommen. Bevorzugte Fulvene llla sind 
am 5 -Ring unsubstituiert . Die Fulvene Ilia sind am Methylen-Koh- 
lenstoff zweifach durch Reste R8 substituiert , wobei insbesondere 
Methyl, Ethyl oder die verschiedenen Isomere von Propyl oder 

45 Phenyl in Betracht kommen. Ein besonders bevorzugtes Fulven I I la 
ist Dimethylf ulven . 
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Die polymeranaloge Umsetzung nach Verf ahrensschri tt 2 kann nach 
verschiedenen, dem Fachmann gelauf igen ' Verf ahren durchgefuhrt 
werden. 

5 Wenn die substiutierbare Abgangsgruppe X eine nucleophil substi- 
tuierbare Abgangsgruppe ist, erfolgt die polymeranaloge Umsetzung 
des Verf ahrensschritts 2 in der Kegel mi t einer Cyclopentadienyl - 
verbindung III. Im allgemeinen wird dann die Cyclopentadienver- 
bindung durch eine starke Base wie Butyllithium oder durch ele- 
10 mentares Alkalimetall , wie beispielsweise Natrium, in das Cyclo- 
pentadienylanion uberfiihrt. Dieses Cyclopentadienylanion kann 
dann in einer nucleophilen Substitutionsreaktion eine geeignete 
nucleophil subs tituierbare Abgangsgruppe X an der Comonomerein- 
heit I substituieren. 

15 

Wenn die Abgangsgruppe X eine metallorganische funktionelle 
Gruppe ist, erfolgt die Umsetzung des Verf ahrensschritts' 2 ' 
iiblicherweise mit einer Fulvenverbindung Ilia. Hierbei entstehen 
in einer polymeranalogen Reaktion dann Copolymerisate , die Reste 
20 III 'a aufweisen. 

Im anschlieBenden Verf ahrensschritt 3 wird das nach. Verf ahrens - 
schritt 2 erhaltene modifizierte Copolymerisat mit einer Verbin- 
dung IV Oder IVa umgesetzt . 

25 

Als Verbindung IV kommen alle bekannten Monocyclopentadienylver- 
bindungen in Betracht. Das Zentralatom M kann dabei Titan, Zirko- 
nium Oder Hafnium sein, wobei Zirkonium besonders bevorzugt wird. 
Als Cyclopentadienylres t kommen dabei alle subs ti tuierten Oder 

30 unsubs tituierten Cyclopentadienylres te in Betracht, also neben 
iinsubstituiertem Cyclopentadienyl auch ein- oder mehrf ach mit Ci- 
bis Cio-Alkylgruppen substituierte Cyclopentadienylres te , darunter 
besonders mit Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl substituierte Cy- 
clopentadienylres te aber auch kompliziertere Ringsysteme, die ei- 

35 nen Cyclopentadienylring enthalten. Als besonders bevorzugte Cy- 
clopentadienylreste IV sind Mono- oder Dialkyl cyclopentadienyl 
Oder substi tuiertes oder . unsubs tituiertes Fluorenyl , Indenyl oder 
Tetrahydroindenyl zu nennen. Weiterhin sind Cyclopentadienylreste 
zu nennen, die mit der Chlordimethylsilylgruppe modif iziert- sind. 

40 Metallocenkomplexe mit einer solchen Cyclopentadienylstruktur 
lassen sich zur Herstellung verbruckter getragerter Metallocene 
nutzen. 



45 
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Im verfahrensschritt 3 konnen auch Verbindungen IVa zum Einsatz 
kommen. Als Zentralatom M dieser Verbindungen M(X3)4 koitimen Titan, 
Zirkonium Oder Hafnium in Betracht, wobei Titan besonders bevor- 
zugt ist. 

Die Gruppen X3 in Formel IV oder IVa bedeuten vorzugsweise Halo- 
gen, insbesondere Chlor. X3 kann jedoch auch Wasserstoff, Ci- bis 
Cio-Alkyl, Ci- bis CiQ-Alkoxy oder Amido, insbesondere Methyl be- 
deuten. 

Bevorzugte Verbindungen IV sind Cyclopentadienylzirkoniumtrichlo- 
rid Oder n-Butylcyclopentadienylzirkoniumtrichlorid. 

Eine bevorzugte Verbindung IVa ist Tetrabenzyltitan. 



15 



Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung getragerter Kata- 
lysatoren weist zahlreiche Vorteile auf . Zunachst kann durch die 
Loslichkeit des Copolymer is at s , wie es durch Verfahrensschritt 1 
erhalten wird, in organischen Losungsmitteln eine homogene Ver- 
20 teilung von Metallocenzentren auf deiti Copolymergrundgerust erhal- 
ten werden. Iin Verlauf der polymeranalogen Umsetzung koinmt es je- 
doch neben der Modif izierung des Polymergrundgeriistes mit Metal - 
■ locenzentren auch zu einer Vernetzung der Polymerketten durch 
eine Diels -Alder -Reaktion der Cyclopentadienylreste. Das ver- 
25 netzte Polymer ist in organischen Losungsmitteln uberwiegend un- 
16slich und in dieser Form zum Einsatz in Polymerisationsreaktion 
in der Gasphase oder in Suspension geeignet. Dieser unlosliche 
Tragerkatalysator kann nun unter thermischer Belastung, also bei - 
spielsweise im Verlauf der Polymerisationsreaktion oder bei an- 
30 schlieJJenden Auf arbeitungsschritten, etwa bei einer Extrusion, 
gem^B einer Retro -Diels -Alder-Reaktion wieder zu den loslichen 
Copolymerketten f ragmentieren. Der auf diese Weise f ragmentierte 
Tragerkatalysator kann sich auf diese Weise besonders homogen m 
dem gebildeten Polymer verteilen. 

35 

Wie der nach dem erf indungsgemafien Verfahren erhaltliche getra- 
gerte Metallocenkatalysator ist auch das durch die Verfahrens- 
schritte 1 und 2 erhaltliche Copolymerisat bisher nicht bekannt 
gewesen. Dieses Copolymerisat laBt sich als Tragermaterial fiir 
40' die verschiedensten Metallocenkatalysatoren verwenden. 

Die erf indungsgemaBen getragerten Metallocenkatalysatoren eignen 
sich beispielsweise zur Polymerisation von Olefinen und insbeson- 
dere zur Polymerisation von a-Olefine, d.h. Kohlenwasserstof f en 
45 mit endstandigen Doppelbindungen. Geeignete Monomere konnen funk- 
tionalisierte olefinisch ungesattigte Verbindungen wie Ester- 
oder Amidderivate der Acryl- oder Methacrylsaure. beispielsweise 
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Acrylate, Methacrylate oder Acrylnitril sein. Bevorzugt sind un- 
polare olefinische Verbindungen, worunter auch arylsubs ti tuierte 
a-Olefine fallen. Besonders bevorzugte a-Olefinen sind lineare 
Oder verzweigte C2-Ci2*-Alk-l-ene, insbesondere lineare C2-C10- 
Alk-l-ene wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, 
Hept-l-en, Oct-l~en, Non-l-en, Dec-l-en oder 4-Methyl-pent-l-en 
Oder unsubstituierte oder substituierte vinyl aromatische Ver- 
bindung der allgemeinen Formel 



10 



15 




Ri3 



V 



Rl2 



in der die Subs tituen ten folgende Bedeutung haben: 

20 r9 Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl, vorzugsweise Wasser- 

stoff; 

R^o bis R^4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Ci2-Alkyl, 
Cg- bis Ci8-Aryl oder Halogen oder wobei zwei benachbarte 

25 Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende Gruppen 

stehen; vorzugsweise Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl, 
Chlor, Phenyl, Biphenyl, Naphthalin oder Anthracen oder 
wobei zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 12 C- 
Atome aufweisende Gruppen stehen, so daB sich als 

30 Verbindungen der allgemeinen Formel V beispielsweise 

Naphthalinderivate oder Anthracenderivate ergeben. 

Beispiele fiir bevorzugte vinylaromatische Monomere sind Styrol, 
p -Methyls tyrol , p-Chlor styrol , 2,4 -Dimethyl styrol , 4 -Vinyl - 
35 biphenyl, Vinylnaphthalin oder Vinylanthracen. ' 

Es konnen auch Gemische aus verschiedenen a-Olefinen poly- 
merisiert werden. 

40 Insbesondere lassen sich die erf indungsgemaBen getragerten Metal- 
locenkatalysatoren in verschiedenen Verfahren zur Polymerisation 
von Ethylen, Propylen oder Styrol einsetzen. Neben der Homopoly- 
merisation von Ethylen, Propylen oder Styrol sind die erf indungs- 
gemaBen Tragerkatalysatoren insbesondere zur Copolymerisation ge- 

45 eignet, da die Katalysatoren zu einem gleichmafiigen Einbau des 
Comonomers in das Polymer i sat und in der Regel zu engen Moleku- 
largewichtsverteilungen fiihren. Als Comonomere bei der Ethylenpo- 
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lymerisation werden bevorzugt C3- bis Cs-a-Olef ine, insbesondere 
Buten, Pen ten, Hexen und/oder Octen verwendet. Bevprzugte Comono- 
mere bei der Propylenpolymerisation sind Ethylen und/oder Buten. 

5 Das erf indungsgemaBe Polymerisationsverf ahren wird im allgemeinen 
bei Temperaturen im Bereicb von -50 bis 300^0, vorzugsweise im Be- 
reich von 0 bis ISO^C und bei Drucken im Bereich von 0,5 bis 
3000 bar, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 80 bar, durchgef lihrt . 

10 Die Polymerisation kann in Losung, in Suspension, in fliissigen 
Monomeren oder in der Gasphase durchgef uhrt werden. Bevorzugt er- 
folgt die Polymerisation in flussigen Monomeren, in Suspension 
Oder nach einem^ Gaspl^asenverf ahren'/ -^wbbei Verf ahren in geriihrter 
Gasphase oder in einer Gasphasenwirbelschicht bevorzugt sind. 

15 

Beispiele 
Beispiel 1 

20 Herstellung von Styrol -p-Chlormethylstyrol -Copolymeren 

46,9 g (0,45' mol) Styrol, 7,63 g (0,05 mol) p-Chlormethylstyrol 
und 500 mg AIBN wurden in 50 ml absolutem Toluol gelost und sorg- 
faltig entgast. Nach 12 Stunden bei 70^0 wurde mit 100 ml Toluol 
25 verdiinnt und aus 1,8 1 Methanol ausgefallt. Nach Waschen mit 

200 ml Methanol wurde abfiltriert und das Copolymerisat 48 h im 
Vakuum bei lO^C getrocknet. 

Ausbeute: 40,8 g (75 % d.Th. ) 

30 

iH-NMR: 1,03 - 2,47 m, 4,52 s, 6,17 ♦ 7,56 m 

Durch Integration der NMR-Signale wurde der Chlormethyl- 
styrolgehalt im Polymer auf 10,5 mol-% berechnet. 

35 In analoger Weise wurde eine Reihe von Polymeren mit unterschied- 
lichen Chlormethyls tyrolgehal ten synthetisiert . Die Ergebnisse 
konnen der Tabelle 1 entnommen werden - 



40' 



45 
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Beispiel 


Einwaage 
Styrol 

(mol) 


Einwaage 
p-Chlorme- 
thyl styrol 
(mol) 


. Ausbeute 

(g) 


% Chlormethyl - 
styrol ixn Po- 
lymer 


1.1. 


0,45 


0,05 


40,8 (75 % d.Th. ) 


10, 5 


1.2. 


0,46 


0, 014 


33,2 (66 % d.Th. ) 


2,8 


1.3. 


0,42 


0,041 


34, 5 (69 % d.Th. ) 


9,2 


1.4. 


0,47 


0,025 


42,2 (79 % d.Th.) 


5,0 


1.5. 


0, 18 


0,03 


15,1 (63 % d.Th.) 


15,3 



Beispiel 2 ; 

15 

Herstellung der cyclopentadienhaltigen Copolymere: 
Beispiel 2.1.: Polymer mi t 10,5 % Cyclopentadien-Gehal t 

20 5 g des Polymeren aus Beispiel 1.1 (10,5 % Chlormethylstyrolge- 
halt) wurden zusammen mit 2,1 g (92 mmol s 20 eq.) blankem Natri- 
umdraht 4 h im Hochvakuxim getrocknet. Anschliefiend wurden 80 ml 
THF zugegeben und bei -lO^C 3,0 g (46 mmol s 10 eq.) Cyclopenta- 
dien zugetropft. Nach 20 h wurde auf 40 ml eingeengt und aus 

25 1.6 1 Methanol bei -lO^C gefallt. Nach einer Stunde Riihren und 

weiteren 4 h bei -lOoc wurde das Copolymer abfiltriert und 36 h im 
Hochvakuum getrocknet (-5oC). 

iH-NMR: 0,56 - 2,51 m, 2,80 s, 2,96 s, 3,26 s, 5,57 - 7,93 m 

30 Soweit aus dem ^H-NMR erkennbar, hat ein vollstandiger Umsatz al- 
ler Chlonnethylgruppen stattgef unden, 

Beispiel 2.2.: Polymer mit 5 % Cyclopentadien-Gehal t 

35 Analog zu 2.1. wurden 5 g des Polymeren aus Beispiel 1.4. einge- 
setzt und die Menge von Natrium und Cyclopentadien entsprechend 
des Chlormethylgehaltes reduziert. 
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Beispiel 3 

Herstellung von metallocenhal tigen Polymeren 



10 




MeLi /Toluol (THF) 
CpZrCls 



15 




Beispiel 3.1. 

20" Zu 1 g Polymer aus Beispiel 2-1 gelost in 30 ml Toluol wurden bei 
-lO^C 6.25 ml (10 mmol=20 eq.) Methyllithium zugetropft. Nach 12 h 
wurden bei -lO^C 130 mg CpZrCls zu der Cp - Polymeranion-Losung ge- 
geben. Nach 12 h Riibren wurde aus 800 ml trockenem Hexan bei 
Raumtemperatur gefallt, Nach weiteren 6 h Ruhren wurde unter In- 

25 ertgas abfiltriert und 4 h im Hochvakuum bei Raumtemperatur ge- 
trocknet. 

Das Produkt zeigte im IR-Spektrum die folgenden Banden: 
3081, 3025, 2924, 2850, 1622, 1601, 1583, 1493, 1452, 1000, 852, , 
30 758, 698, 465 

Es wurden eine Reihe weiterer zirconocenhaltiger Polymere nach 
dieser Methode synthetisiert . 



35 Die Ergebnisse konnen Tabelle 2 entnommen werden. 



40 



Beispiel 


eingesetz tes 

Polymer 
aus Beispiel 


Cp-Gehalt des 
Trager - Polymers 

{[imol/q Polymer) 


Zr-Gehalt des 
Polymers 
((xmol/g Polymer) 


3.1, 


2.1. 


900 


100 


3.2. 


2.2. 


500 


75 


3.3. 


2.3. 


500 


250 


3.4. 


2.4. 


500 


500 
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Polymerisation von Ethylen 
Beispiel 4.1. 

5 In einem geruhrten 1 - 1 - S tahlautoklav wurden nach sorgf al tigein 
Spulen mit Stickstoff und Temperieren auf die Polymerisationstem- 
peratur von 70^0 450 ml iso-Butan und 2 , 5 ml MAO (1,53 molar in 
Toluol) vorgelegt. Dann wurden 50 mg des Katalysators aus Bei- 
spiel 3.2. mit weiteren 20 ml iso-Butan eingespult und Ethylen 
10 auf einen Gesamtdruck von 38 bar aufgepreBt. Der Druck im Auto- 
klaven wurde durch Nachdosierung von Ethylen konstant gehalten. 
Nach 90 Minuten wurde die Polymerisation durch Entspannen des Au- 
toklaven abgebrochen. Das Polymerisat fiel in Form eines riesel- 
fahigen GrieBes an. 

15 

Beispiel 4.2. 

Die Vorgehensweise von Beispiel 4.1. wurde wiederholt, jedoch 
wurde der Katalysator mit den 2,5 ml MAO (1,53 M in Toluol) in 
20 einem mit Stickstoff gespulten Kolben 30 Minuten voraktiviert und 
anschliefiend in den Polymerisationsreaktor mit Isobutan einge- 
spult. 



25 



Beispiel 


Ausbeute 
[g Polymer] 


Produktivitat 

[g Polymer/g Katalysator] 


r\ [gemaB 

ISO 1628-3] 
[dl/g] 


4.1. 


5.2 


100 


7.41 . 


4.2. 


6.4 


130 


7.50 



30 

Beispiel 5 

Herstellung eines Styrol -p-Bromstyrol -Copolymer en 

35 18,0 g (0,173) mol Styrol, 3,5 g (0,019 mol) p-Bromstyrol und 

40 mg AIBN wurden in 20 ml absolutem Toluol gelost und sorgfaltig 
entgast. Nach 24 Stunden Riihren bei 70^0 wurde mit 50 ml Toluol 
verdunnt und aus 1 1 Methanol ausgefallt. Das Polymer wurde ab- 
filtriert, mit 100 1 Methanol gewaschen und 48 Stunden im Vakuum 

^q' getrocknet. 

Ausbeute: 16,4 g (76 % d.Th.) 
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Beispiel 6 ^ 

Herstellung eines cyclopentadienhal tigen Copolymeren 

5 2,5 g des Copolymeren aus Beispiel 5 warden in 250 ml THF gelost. 
Dazu gab man bei -78^0 1,4 ml einer 1,6 molaren n-Butylli thium- L6- 
sung (Losung in Hexan) und'^riihrte 0,5 h bei dieser Temperatur. 
■ AnschlieBend wurden 0,234 g (2,2 mmol) Dimethylf ulven langsam zu- 
gegeben. Nach 0,5 h wurde die Kiihlung entfernt und eine weitere 
10 Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. AnschlieSend wurde der Re- 
aktionsansatz auf 40 ml eingeengt und bei -lOoc in 1 1 Methanol 
ausgef&llt. Nach einer Stunde Riihren und weiteren 4 h bei -lO^C 
, wurde das Copolymer abfiltriert und 36 h bei --S^C im "Hochvakuum 
getrocknet. 



20 



25 



30 



35 



40 
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Patentanspmiiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines getragerten Katalysators, da' 
5 durch gekennzeichnet , daB es folgende Verf ahrensschritte um- 

faBt: 

(1) Herstellung eines Copolymerisats en thai tend mindestens 
folgende Monomereinheiten I und II . • 



10 



15 



X 



20 W 

wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

A eine direkte chemische Bindung Oder eine Gruppe 

25 




30 <9H2)n 



X eine substituierbare Abgangsgruppe, 

35 Ri gleiche Oder verschiedene der folgenden Reste: Was- 

serstoff, substituiertes Oder unsubstituiertes Aryl 
Oder verzweigtes Oder unverzweigtes Alkyl Oder Alke- 
nyl und 

40 n eine ganze Zahl von 0 bis 8, 

(2) ^ polymer analoge Umsetzung des nach (1) erhaltenen Copoly- 
merisats mit einer Cyclopentadienylverbindung III oder 
einer Fulven verb in dung Ilia 

45 
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15 



10 



15 




III' 




III 'a 



zu einem entsprechenden Copolymerisat , bei welchem minde- 
stens ein Teil der Abgangsgruppen X durch Reste III' Oder 
Ill'a 




III'- 




Ill'a 



20 



25 



30 



35 



40 



ersetzt sind, wobei die Variablen unabhangig voneinander 
die folgende Bedeutung haben: 

r2,r3,r4^r5 wasserstof f , Ci-Cio-Alkyl, substi tuiertes Oder 
unsubstituiertes Phenyl Oder einer dieser Re- 
ste eine Gruppe 
-QR^R'^X^, in welcher 

Q Kohlenstof f , CR^R'^C, Germanium oder Silicium, 

r6^r7 unabhangig voneinander Wasserstoff , Methyl, 

Ethyl Oder Phenyl, und 

X2 Halogen, Methyl, Methoxy oder Ethoxy bedeuten; 

und 



R8 



gleiche oder verschiedene der Reste Ci- bis 
C4-Alkyl Oder substituiertes oder \insubsti- 
tuiertes Phenyl sind, und 



(3) Umsetzung des nach (2) erhaltenen modif izierten Copolyme- 
risats mit einer Verbindung IV oder IVa 

CpM(X3)3 IV M{X3)4 IVa 

in welcher die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Cp ein substi tuierter oder unsubstituierter Cyclopenta- 
dienylrest. 



45 
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Ti, Zr Oder Hf und 
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X3 Halogen, Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, Ci- bis 

Cio-Alkoxy Oder Amido, wobei verschiedene Substituen- 
ten \interschiedliche Bedeutung haben konnen, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB min- 
destens ein Rest in Formel ll substituiertes Oder unsub- 
stituiertes Phenyl, Pyrenyl, Naphthyl oder Alkenyl bedeutet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
als Monomereinheit II Styrol, Butadien oder Isopren einge- 
setzt wird.- 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Variable X in Formel I Halogen, Tosylat, Tri- 
fluoracetat. Ace tat oder Azid bedeutet. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Variable *X in Formel I Li oder MgX^ ist,- wobei X^ 
Halogen bedeutet. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Fulvenverbindung Illa Dimethylfulven eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch . gekennzeich- 
net, daB als- Cyclopentadienylverbindung III unsubstituiertes 
Cyclopentadien eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein Rest R^ bis R^ in Verbindung III oder Ilia eine 
Gruppe -Si(CH3)2X2 ist. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Rest Cp in Formel IV Mono- oder Dialkylcyclopen- 
tadienyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Fluorenyl, 
Indenyl oder Tetrahydroindenyl bedeutet. 

10. Getragerter Metallocenkatalysator , erhaltllch. nach den An- 
spruchen 1 bis 9 . 

11. Copolymerisat erhaltlich nach den Verf ahrensschritten (1) und 
(2) gemaB Anspruch 1 als TrSgermaterial fur Metallocenkataly- 
satoren. 

12. Verfahren zur Polymeriisation von. Olef inen in Gegenwart eines 
Katalysators gem^B Anspruch 10. 
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